
PIPIT WELTORGANISATION FOR GEISTfGES EIGENTUM 

Jt Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Interaatiossfflle Paiesitklassifikation 6 : 

B01D 3/00, E01J 19/32, 37/02, 37/34 



Al 



(11) Internationale Veroffentliehuiagsnira&mer: WO 97/48466 

24. Dezember 1997 (24.12.97) 



(43) leteouatiosiaSes 

Verofffenfclicfoimgsdaftum: 



(21) IsaterHiafionaSes Akteuazeichen: 

(22) Mterm&tiaimles Ammelded&twm; 



PCT/EP97/03122 
16. Juni 1997 (16.06.97) 



(30) Prioritatsdatesi: 
196 24 130.8 



17. Juni 1996 (17.06.96) 



DE 



(71) AiBBneider (fur alle Bestimmungssiaaten ausser US): BASF AK- 

TTENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Effinder; und 

(75) Erfinder/Aninelder frcw JUr US): B ROCKER, Franz, Josef 
[DE/DE]; Schwanthalerallee 20, D-67061 Ludwigshafen 
(DE). FLICK, Klemens [DE/DE]; Am Bildstockel 16, 
D-76863 Herxheim (DE). FREIRE ERDBRtlGGER, 
Cristina [DE/DE]; Franz-Bettinger-Strasse 2, D-67240 
Bobenheim-Roxheim (DE). KAIBEL, Gerd [DE/DE]; 
Robert-Bosch-Strasse 4, D-68623 Lampertheim (DE). 
MEYER. Gerald [DE/DE]; Adolf-Dies terweg-Stxasse 75, 
D-67071 Ludwigshafen (DE). M0LLER, Hans-Joachim 
[DE/DE]; PfortmOllerstrasse 52, D-67269 Grunstadt (DE). 
POLANEK, Peter [DE/DE]; Hammerweg 2 lb, D-69469 
Weinheim (DE). SCHWAB, Ekkehard [DE/DE]; Berw art- 
steins trasse 4, D-67434 Neustadt (DE). 



(74) Arawalt: ISENBRUCK, Giinter; Bardehle et al., Theodor- 
Heuss-AnSage 12, D-68165 Mannheim (DE). 



(81) BestinramBffsgsstaatess: AU, AZ, BR, CA, CN, JP, KR, KZ, 
MX, RU, SG, UA, US, europSisches Patent (AT, BE, CH, 
DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL. PT, 
SE). 



VerofTentlicht 

Mit inter nationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: CATALYTIC DISTILLATION PROCESS 

(54) Bezeictaoeg: VERFAHREN ZUR KATALYT1SCHEN DESTXLLA1TON 



(57) Abstract 



The use of a catalyst package which can be produced by the vapour deposition and/or sputtering of at least one substance active as 
a catalyst and/or promoter on fabrics, knitted materials or foils as substrates in a catalytic distillation process in which a heterogeneous- 
catalytic reaction is combined with simultaneous distillation or rectification on the catalyst package. 



(57) ZysammerafassaBeg 

Verwemdung einer Kaftalysatorpackung, die herstellbar 1st durch Aufdampfen und/oder Sputtem mindestens einer als Katalysator 
und/oder Promotor aktiven Substanz auf Gewebe, Gestricke oder Folien als Tragermaterial, in einem Verf ahren zur katalytischen Destination, 
bei dem eine heterogenkatalytische Reaktion mit einer gleichzeitigen Destination oder Rektifikatson an der Katalysatorpackung kombiniert 
ist. 



LEDIGUCH ZUM INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gem&ss dem 
PCX verftffentHchen. 



AL 


A! bank n 


ES 


Spasiien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenten 


AM 


A mien sen 


Fl 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Oarcrreich 


FR 


FrgJikreich 


US 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


SZ 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GE 


Vereinagtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TB 


Tschad 


BA 


Bosnian -H erzegowina 


GE 


Georgten 


MB 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BE 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschiksstan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmentsian 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Tttrkei 


BG 


Bulgarisn 


HU 


Ungarn 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Ir land 


MN 


Mongols i 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretnnien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Veremigie Staaten von 


CA 


Kanadta 


IT 


Itaiien 


MX 


MeRiko 




Amerika 


CF 


Zcniralafrikanische Republik 


JF 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Uzbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Ken in 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Krrgisislan 


NO 


Norwegen 


YV 


Jugoslawien 


CI 


C6te d* I voire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kanterun 




Korea 


FL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Fie pub life Korea 


FT 


Portugal 






CO 


Kuba 


KZ 


Kas&crtstan 


RO 


Ruiniinicn 






CZ 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deuuchland 


U 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danem&rk 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Bslland 


LM 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 97/4846© 



PCT/EP97/03122 



5 

VerfafareM zur katalytischen Destination 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung, bei dem 
eine heterogen-katalytische Hydrierung mit eioer Destination oder Rektifika- 
tkm an einer Katalysatorpackung kombiniert ist. Die Erfindung betrifft feraer 
die Verwendung einer Katalysatorpackung in Verfahren zur katalytischen 
15 Destination. 

Die katalytische Umsetznng von Stoffen bei gleichzeitiger destillativer Tren- 
nung der Reaktionsprodulcte wird im Raffineriebereich umfengreich angewen- 
deL Dabei werden Cracker-Strome seiektiv hydriert und aufgetrennt. 

20 

EP-A1-0 556 025 betrifft die selektive Hydrierung von C 5 -Strdmen, Es wird 
die selektive Hydrierung ernes C 5 -Stroms zur Herstellung von tert.-Amyl- 
methyietfaer (TAM) beschrieben. Bei der Hydrierung tritt wenig bis keine 
Sattigung der Monoolefine auf. Ein Teil der Monooiefine im Strom wird 

25 isomerisiert. Diolefine werden zu Monoolefinen hydriert, indem ein Strom 
aus leichtem Naphtha und Wasserstoff fiber eine Destillationsstruktur geleitet 
wird, in der ein Katalysator, der Palladiomoxid auf Almnmiumoxid enthalt, 
eethaiten ist, Der Katalysator ist dabei in eine Mefarzahi von Taschen aus 
Gewebe gefullt, die durch ein Gerilst voe offenmaschigem S tahldrahtgefl ecfat 

30 in helixformiger Anordnung gehalteo wird. Ais Gewebe wird vorzugsweise 
Glasfasergewebe oder Teflon verwendet. 

U8-P5 4 443 559 betrifft eine katalytische Destfflationsstruktur.. Die Straktur 
dient sowohl als Katalysator ais ancfa als Destillationspackung. In der Struk- 

35 tor ist das katalytische Material mit eioer TeilchengroBe im Bereich von 
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0,25 bis 1 mm in porosen Behaltnissen enthalten, wie Gewebebeh&ltnissen, 

Maschendraht oder polymeren Geweben. Diese Katalysatortasefaen sind so in 
emer Matrix aageordnet, daB mmdesteas 70 Volumen-% an freiem Rauin 
verbleiben, so daB sicfa das Katalysatorbett ausdefanen und kontrahieren kmn. 
Bine Mehrzahl von katalytischen Reaktionen wird angegeben, 

US-PS 4 242 530 betrifit ein Verfafaren zur Tresmung von Isoboten aus C 4 » 
StrdmeE. Das Isobeten wird dabei katalytisch polymerisiert bzw. dinaerisiert 
and von dem Sumpf der Kolonne abgetrennt. Die Destillationskolonne wird 
mil einem sauren Katalysator auf einem Trager beladen.. Der Katalysator ist 
in Gewebetascfaen eingehflllt, die wiederara von einem offenntaschigen S-tahl- 
drahtgestrick umhflllt skid. Dieser Maschendraht bildet den Trager fur den 
Katalysator nod erlaubt das Durchtreten des Dampfs durch die Katalysatorta- 
schen. Insbesondere wird ein saisrer Kationenaustauscher Festbettkatalysator 
verwendet. 

EP-A1-0 631 813 betrifit einen katalysierenden Festbettreaktor. Der Festbet- 

treaktor besteht aus stapelartig angeordneten PackungseiemeBten, die kissen- 
artige Packungsteile bilden mil fur das Destillationsmedium durchlassigen 
Wanden. Diese abgschlossenen kissenartigen Packungsteile weisen das Katal-y- 

satormaterial in Form ernes Granulats auf. Das Granulat wird beispielsweise 
uber eine vibrieresde Vorrichtung von ©ben in die Pactamgselemente einge- 
ffiUt. 

EP-Bi-0 201 614 betriffi einen Reaktor zum Durchfffiiren von heteroge&en, 

katalysiertesa chemischen Reaktionen. Der Katalysator besteht dabei ans 
parallel zur HanptstramnngsaQhse des Reaktors angeordneten, gewellten 
Flatten, deren Wellung schrag zer Hauptstromungsachse geneigt und bei 
beeachbartee Flatten entgegengesetzt gerichtet ist. Zwischen benachbaiten 
Piatteo wird ein baadformiger, mindestens teiiweise gewellter Katalysatorkor- 
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per entferabar eingefugt. Der Katalysatorkorper karm dabei beispielsweise aus 
Glasmetall, Drahtgeflecht oder Drahtgewirk gebildet sein. Der Katalysatorkdr- 
per kann als ganzer aus einem katalytisch wirksamen Material bestehen oder 
oberflachlich katalytisch aktiviert sein. 

5 

EP-B1-0 068 862 betriffi ein Packungsmodul for einen Katalysator mit # 
einem geordeelen Bert. Das Katalysatorbett umfafit altemierende Lagen von 
ebenen Had geweilten Batmen, die m eiiier Roile aufgewickelt sind. Das 
Bett weist dabei Fluiddurchlafie zwischen den ebenen und geweilten Baimen 

io auf. Die ebene Bahn umfeflt ein gewebtes, gewirktes oder gefilztes Tuefa 
eiues textilen docfatartigen Materials, das hydropiiil berugiieh der Fliissigkeit 
in einer anszufiihrenden Gas-Hussigkeits-Tram£erreaktion ist. Die geweilte 
Bahn umfaBt ein offenmaschiges Material, das faydrophob bezflglich der 
Fliissigkeit ist und Katalysator-Kristallite aus mindestens einem Element der 

is VIII. Grappe des Periodensystems eathalten kann. Die Kristallite sind dabei 
in der pordsen Matrix dispergiert und teilweise dabei umschlossen, so dafl 
die porose Matrix im wesentiichen den Kontakt der Fliissigkeit mit den 
Kristalliteo spent, jedocfa den Kontakt zum Gas unter Fliissigkeit in Darapf- 
form ermoglicht. Als solche Matrix wird Polytetrafluorethylen- mit einem 

20 Kataiysator aus Platinkristalliten besehrieben, die von Kohlenstofipartikeln mit 
grofier Oberflaehe getragen sand. Die katalytisch aktiven Pt/C Teiichen 
werdea dabei in Form eiiier wassrigen Suspension von Pt/C-Puiver auf die 
hydrophobe Polymerraasse aufgebracht mad durch Trocknen bei 60 °C bis 
200 °C nnd anschliefiendes Sintern bei 365 °C fixiert. Als Gas-Flfissigkeits- 

25 Transferreaktion wird der WasserstoffisotopeiraustausGh zwischen Wasserstoff- 
gas und fliissigem Wasser angefuhrt. 

EP-Bl-Q 433 223 betriffi Katalysatorkorper und einen Reaktor filr heterogene 
ReaktioHsfiihnmg. Der Katalysatorkorper weist dabei erne Tragerstraktor in 
30 Form statischer Miscfaerelemente auf, welche aus einem Metallskelett geformt 
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sind Oder aus einer Keramikschicht bestehen koonen. Auf diese Trager- 
scraktur ist eine Washcoat^Beschichtung aufgebracht. An der Oberflache der 
Washcoat-BeschichtUEg befindet sich der eigentliche Katalysator. Die Trager- 
straktur kmn ms einem Stflck bestehen. Spezifische heterogeoe katalytische 
5 Reakfionen sied aicfat beschrieben. 

Washcoat-beschichfete Katalysatorkorper neigen bei mechaeischer Beanspru- 
chisBg zer Zerstdrung der aurfgetrinkten Schicfaten, die sich aufgrund mangel- 
hafter Haftfestigkeit ablosen konnen. 

10 

Bel den Katalysatoren mit granulierten Kataiysatorschuttongen in Packungs- 
elementen wie Gewebetaschen tritt Abrieb auf, insbesondere beim Befallen 
der katalytischen Destillationsvoirichtung sowie bei Stofieo wahrend des 
Betriebs. Zudem treten in Scfauttungen faohere Dmckveriuste als in der 
15 Uragebung auf, was zu schlechter radialer Vermischnog im Reaktor, zu 
inhomogenen Konzentrationsprofilen und hm&g zu unerwiinschtem Schiupf 
fiihrt. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitsteliung ernes Kataly- 
20 sators fur die katalytische Destination, bei der eine heterogen-katalytische 

Reaktioa mit eiaet Destination oder Rektifikation an einer Katalysatorpackung 
korabimert ist. 

Eioe weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines geeigneten 
25 Katalysatorsystems fur die katalytische Destination, das die vorstehend ge- 
nannten Nachteile vermeidet. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Reaktors mr 
katalytischen Destination, in dem die Katalysatorpackung eiefach austauschbar 
30 ist. 
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Eine weitere Aufgabe der Erfindung 1st die Bereitstellong eioes Verfahrens 
zur katalytischen Hydrierung. 

Die Aufgaben warden erfindungsgemaB gelost durch die Verwendung einer 
5 Katalysatorpackung, die herstellbar ist durch Aufd&mpfen und/oder Sputtem 
mindestens einer als Katalysator und/oder Promoter aktiven Substanz auf 
Gewebe, Gestricke oder Folien als Tr&germaterial, in einem Verfahren mr 
katalytischen Destination, bei dem eine heterogen-katalytische Reaktion mit 
einer gleichzeitigen Destination oder Rektifikation an der Katalysatorpackung 
10 kombiniert ist. Bevoraagte AusfQhrungsformen gehen aus den Unteransprii- 
chen faervor. Zudem werden die Aufgaben gelost durch einen Reaktor zur 
katalytischen Destination, der eine Destillationskoionne umfaBt, die mit einer 
wie vorstehend beschriebenen Katalysatorpackung gepackt ist. Weiterhin 
werden die Aufgaben gelost durch ein Verfehren zur katalytischen Hydrie- 
15 rang unter Verwendung der Katalysatorpackung* 

Trlgermaterial 

Als Tragermaterial far die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren 
20 konnen eine Vielzahl von Folien, Gestricken und Geweben, wie auch Gewir- 
ken eingesetzt werden. Als Drahtgewebe kommen geraaB einer Ansfiifarangs- 
form der Erfindung Gewebe aus webbaren MetalldraMen, wie Eisen, Feder- 
stafal, Messing, Phosphorbroeze s Reinnickei, Monel. f . Alunmainium, Silber, 
Neusiiber, Nickel, CSsromnickei, Chromstahl, oicht rostenden, saurebestSadi- 
25 gen und hochhitzebestandigen Chronrnickelstahlen sowie Titan in BetracfaL 

Ebenfells konnen Gewebe aus anorganischen Materialien verweodet werden, 
wie aus A1 2 0 3 und/oder Si0 2 . 



WO 97/4B466 



- 6 - 



FCT/EF97/03122 



Auch synthetische Drahte and Gewebe aus KuBStstoffen sind gemaB einer 
Ausfuhrungsfbrm der Erfindung einsetzbar. Besspiele sind Polyamide s Poly- 
ester, Polyvieyle, Polyolefioe wie Polyethylen, Polypropyien, Polytetrafluo- 
rethylen und andere m Geweben verarbeitbare Kunststoffe. 

5 

Bevoraigte Tr&geimaterialien sind Metallfoiien oder Metallgewebe, wie 
beispielsweise Edelstahle mit den WerksmSBummem 1.4767, 1.4401, 2.4610, 
1.4765, 1.4847, 1.4301 usw. Die Bezeiehnung dieser Werkstoffe mit den 
genannten WarkstoffBBumern folgt den Aegabra der Werkstofinummern in 
io der "Stahleiseoliste", herausgegeben vom Verein Deutscber Eisenhuttenleute, 
8. Aufl&ge, Seiten 87, 89 mad 106 9 Veriag Stahleisea snbH, Oiisseldorf, 
1990. Der Werkstoff der Werkstoffiiiraimer 1.4767 ist auch uater dem 
Nameo Kanthal bekannt. 

is Die Metallfolien und Metallgewebe eignen sich besonders gut, da sie vor 
der Beschichtung mit katalytischen aktiven Verbindungen bzw. Promotoren 
durcb eine Temperung an der Oberflache aufgeraufat warden koraaen* Dazu 
warden die metaliischeo Trager bei Temperaturen von 400 bis 1 100 °C, 

voraugsweise 800 bis 1000 °C fiir 0,5 bis 24 Stenden, vorzugsweise 1 bis 
20 10 Standee in sauerstofihaltiger Atmospfaare wie Luft erhitzt. Dutch diese 
Vorbehandtaag kann gemaB einer Ausffihraagsform der ErfinduBg die Aktivi- 
tat des Katalysators gesteuert bzw. erhoht warden. 

BeseMdhtmg der KEtalysatortriger 

25 

Die erfindungsgeniaB verwendbaren Katalysatortrftger, insbesondere die 
Gewebe, Gestricke und Fallen koimen mittels einer Vataumaufiiampfteclmik 
mit "dunnea Schichten" von kat&lytisefa aktiven Verbindungen und Promoto- 
ren beschictatet werden. Als "duime Schichten" werdeo -Belegungen im 

30 Dieken- bereich zwiscben wenigen A (10" l0 m) und maximal 0,5 bezeich- 
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net. Als Vakuumaufdampftechniken konnen erfindungsgemafi verschiedene 
Verfahren angeweedet werden. Beispiele sind die thermische Verdampfung, 
die Flash- Verdampfimg, die Kathodeazerstaubiuig (Sputtem) sowie die Kom~ 
bination von thermischer Verdamfung uad Kathodenzerstaubung. Die themxi- 
5 sche Verdampfong kann dabei dutch direkfce oder indirekte elektriscfae 
Bebeizung erfblgen. 

Eine Verdampfung mitteis ElektroaeBstraM kann ebe&falis erfindungsgemaB 
eimgesetzt werden. Dazu wird die m verdampfende Substaaz in einem 

10 wassergekiihltem Tiegei mit einem Elektronenstrahl oberflachlich so stark 
erhitzt, da6 selbst hochschmeizende Metalle und Dielektrika verdarapft 
werden. Dutch gezielte Zusatze geeigneter Meagen reaktiver Gase zum 
Restgas koomen gemaB einer Ausfiihrungsfbrm der Erfindung beim Schicht- 
aisfbaB durch Aufdampftechniken chemische Reaktionen bewirkt werden. 

is Durch geeignete Reaktionsffihnrag koomen somit Oxide, Nitride oder Carbide 
auf dem Trager erzemgt werden. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konneo die Trager, insbesondere die 
Gewebe, Gestricke und Folien in emer Vakuumbedampfungsanlage diskoo- 

20 tiBuieriich oder kontinuierlich bedampfi werden. Beispielsweise erfolgt die 
Bedampfiuig, indem die aufzHbriBgende katafytisch aktive Komponente bzw. 
Verbmduag, beispielsweise ein Edelmetall, im Vakuum bei 10" 2 bis 10° a0 
Torr, vorzugsweise 10" 4 bis 10" 8 Too* mitteis eases Eletaonenstrahls so 
stark erhitzt wird, daB das Metall aus dem wassergekuhlten Tiegei heraus 

25 verdampt und sicta auf dem Tr&ger niederschlagt. Das Tragergewebe wird 
dabei zweclmaBigerweise so amgeordnet, daS em moglichst groBer Teil des 
Dampfstroms mi dem Trager kondensiert. Durch eine eingebaute Wickelma- 
schioe koBBen die Gewebe, Gestricke und Foiien dabei kominmeriich be- 
schichtet werden. ErfmdungsgemaB bevomigt ist das kontinuierliche Sputtem 

so in einer air to air-Aai&ge. 
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Geignete Parameter und Bedingungen der Vakuomaufdampftechniken kooneo 
beispielswetse dem "Handbook of Thin Film Technology", Verlag Maissel 
nod Glang, McGraw Hill, New York, 1970, "Thin Film Processes" von 
J.L. Vossen und B, Kem, Academic Press, New York, sowie der EP-AO 
5 198 435 entnemraen werden. Aes EP-A2-0 198 435 geht die Herstellung 
einas Katalysatornetzpackets durch Bedampfung von Edelstahlgewebe mil 
Piatin bzw. Platin und Rhodium hervor. 

Bei der erfit&dragsgemaBen Herstellrag der Katalysatoren durch Vakuum- 
io aufdampfiecfamken sollen radglicfast ungeordnete und gestdrte poiykristalline 
Teilchen auf dem Trager erzeugt warden, bei denen sich der uberwiegende 
Teil der Atome in der Oberflache befindet. Somit imterscheidet sie sich von 
den bekannten Aufdampftechniken in der Optik- und Elektroindustrie, bei 
denen eine hohe Reimheit der Trager- und Aufdampfmaterialien sichergestellt 
is warden muB und eine vorbestimmte Kondensationstemperatur am Trager 
sowie eine bestimmte Aofdampfrate eingestelk werden muB. 

Beim erfindungsgem&Ben Verfahren konnen ein oder mehrere katalytisch 
aklive Verbindungen bzw. Promotoren aufgedampft werdea. 

20 

Die Belage liegen gemafi einer AusfQhrungsform der Erfinduag vorzugsweise 

im dicken Bereich voe 0,2 ran bis 100 im 9 besoaders bevomigt 0,5 am bis 
20 am. 

25 Gemafl einer Ausfuhrangsfcrm der Erfindung warden als katalytisch aktive 
Verbindmgeo die Eiemente der L und/oder VII. ued/oder V11L Nebea- 
gruppe des Periodensy stems der Elemente verwendet. Promotoreo koimen 
erfinduBgsgemaB beispielsweise ausgewahlt sein aus den Elementesi der IV., 
V., VI. H&uptgruppe sowie der II, HI, VI. , VII. Nebengruppe des Peri- 

30 odeasystems der Elemente. 
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Als Promotoren werden gemafi einer Ausfuhningsform der Erfindung seitene 
Erdmetalle verwendet. 

Beispiele erfindungsgem&fier kataiytisch aktiver Etemente sind Kupfer, Silber, 
5 Gold, Rhenium, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium und/oder 
Platia sowie Gemische dieser Elemente. Beispiele fur Promotoren sind Blei, 
Zinn, Silicium, Zink, Cadmium, Titan, Zirkoniom und deren Gemische. 

Das beschichte Tragermaterial kann Each dem Beschiebten getempert warden, 
to beispielsweise ein mit Palladium beschichtetes Tragermaterial bei Temperatu- 
re!! von 200 bis 800 °C, vorzugsweise 300 bis 700 °C fur 0,5 bis 2 
Stunden. 

Nach der Herstellung des Katalysators kann dieser, falls erwunscfat oder 
is erforderlich, mit WasserstoflF bei Temperaturen von 20 bis 250 D C, vorzugs- 
weise 100 bis 200 °C rediiziert warden. DIese Reduktion kann auch vor- 
zugsweise im Reaktor selbst durchgefiihit werden. 

Start tines Promotors kann auch eiii Inhibitor aufgedampfi werden, falls dies 
20 fur die jeweilige katalytiscfae Destination erforderiich ist. 

GeraaB eiaer Ausfuhnmgsform der Erfindung kdnnen die Katalysatoren 
systematisch aufgebaut warden, beispielsweise in einer Bedampforagsanlage 
mit mehreren verschiedenen Verdampfnngsquellen. So kam beispielsweise 
25 zEnachst eine Oxidschicht oder durch reaktives Verdampfen eine Haftschicht 
auf den Tf&ger aofgebracht werden. Auf diese Grundschicht lassen sich 
kataiytisch aktive Komponenten und Promotoren in mehreren Wechselschich- 
ten aofdampfen. Dmch Einla® eines reaktiven Gases in den Rezipienten bei 
der Aufdampfung koanen Promotorschichten aus Oxiden und anderen. Ver- 
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bindungen erzeugt werclen. Auch Temperschritte konnen zwischen/oder 
nachgeschaltet weiden. 

Die erfiaduBgsgemaB durch Aufdampfen hergestellien KMalysatoren, ins- 
5 besondere Katalysatorgewebe, Katalysatorgestricke und Katalysatorfolien 
weisea erne sefar gate Haftfestigkeit der katalytisch. aktiven Verbindungen 
bzw, Promotoren auf. Deshalb komen sie verformt, geschnitten end bei- 
spielsweise zu monotithischen Katalystorelementen verarbeitet werden s ohne 
dafi sich die katalytiscfaeB aktiven VerbiBdumgeo bzw. Promotoren abldseB. 
10 Aos den erfiadimgsgemlflen Katalysatorgeweben, K&talysatorgestrickexi und 
Katalysalorfolien lasseo sich beliebig gefonnte Katalysatorpackomgen fur eine 
Reaktionskoloaae bzw. Deslillationskoloaoe herstellen. Es lasseo sich Kataly- 
satorpackungselemente mit unterscltiedlichen Geometriexi herstellen, wie sie 
aus der Destinations- nnd Extraktionsteclmik bekaimi sind. Besspiele vor- 
is teilhafier erfindungsgemaBer Kataiysatorpackmagsgeometrien die den Vorteil 
eiues geringen Druckverlusts im Betrieb bieten, siod solche der Banart 
MoBtz A 3 und Sulzer BX, DX und EX. Ein Beispiel einer ' erfindungs- 
gemaBesi Katalysatorgeometrie aus Kataiysatorfoliea bzw. Katalysatorstreckme- 
tallfolien siad die des Typs Montz BSH. 

20 

Die pro Volumeneinheit veraibeitete Katalysatormenge, insbesoEdere Kataiysa- 
torgewebemesige, KaMysatorge^ekmeBge bzw. Katalysatorfolaeimeiige lifit 
sich in einem weilaa Bereich stemem, wodorch sich eme uBtersehiediiche 
Grofie der Ofihungen bzw. KaBaibreiten im Katalysatorgewebe, Katelysator- 
25 gestriek bzw. in der Katalysatorfolie ergibt. Durch eotsprecheade AuswaM 
der MeBge an Katalysatorgewebe, Katalysatorgestrick bzw. Katalysatorfblie 
pro Voiumeneinheit kasn der maximale Drackveriust im Destillationsreaktor 
eingestellt warden und somit der Katalysator m experimentelle Vorgaben 
aBgepafit warden. 

30 
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Vorzugsweise weist der erfindungsgemafi eingesetzte Katalysator eine Mono- 
lith- Form auf, wie sie beispielsweise beschrieben ist in EP-A2-0 564 830. 
Weitere geeignete Katalysatoren sind beschrieben in der EP-A1-0 218 124 
und der EP-A1-0 412 415. 

5 

KATALYTISCHE DESTELLATION 

Die erfindiragsgemaBen Kataly&atorpackungen konnen in katalytischen Destilla- 
tionsreaktionen eisgesetzt warden. Dutch Einstellung der Katalysatordichte 

io pro Volumen durch entsprechende Fonnung der KataiysatorpackuBg , etwa in 
Monolithen, kann das gewunschte Drackprofil in der katalytischen Destilla- 
tionsvorrichtung eingestellt warden. Dutch die Menge der aufgedampften 
katalytisch aktiven Verbindungen bzw. Promotoren bzw. Inhibitoren kann das 
gewunschte Mafl an Reaktivatat des Katalysators for die jeweiiige Umsetzimg 

is eingestellt warden. Die kataiytische Reaktion wird wahrend einer gleichzeitig 
stattfiodeoden Destination oder Rektifikation des Reaktionsgemisches an einer 
Kataiysatorpackung durchgefiihrt, wie sie vorstehend beschrieben ist, 

Unter "kataiytische Destination" versteht man eine chemische Reaktion, die 
20 in einer geeigneten Vorrichtung kombiniert ist mil einer Destination oder 
Rektifikation. Die Umsetzung wie auch die Destination oder Rektifikation 
erfolgen im wesentlichen gleichzeitig an einer heterogenen. Katalysatorpak- 
kung, die die chemische Reaktion katalysiert. Bei der chemischen Reaktion 
werden chemische Verbindungen an der Katalysatorpackung umgew&ndels; in 
25 andere chemische Verbindungen, beispielsweise durch Aufnahme von anderen 
chemischen Verbindungen, wie etwa durch Aufnahme von Wasserstoff bei 
der Hydrienmg. Die chemische Reaktion an der Katalysatorpackung lauft 
dabei heterogen ab. Die chemische Reaktion lamft derart ab, daB mindestens 
eine Komponente, die im Reaktionsgemisch bei der Umsetmng vorliegt, bei 
30 bzw. unmittelbar each der Umsetzung abdestiliiert wird aus dem Reaktions- 
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gemisch. Es erfolgt also gleichzeitig eine chemische Umsetzung und eine 
StofftreiuiMBg. Die bei der chemischen Umsetzung anfalleeden Reaktions- 
produScte kdsmeo dabei abdestiliiert warden, oder im Sumpf der Destination 
anfallen. 

5 

GeraaB einer Ausffihrattgsfora der Erfindung werden zwei unterscfaiedlicfae 
chemische Verbindungen an der Katalysatorpackung zu mindestens einer 
weiteren chemisefaen Verbisdimg umgesetzt. Dies 1st beispielsweise bei der 

Hydrierang der Fall. 

EAT AL YT1S CHE HYDRIERUNG 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Hydriemng. Die Hydriemng 
wkd dabei wabrend einer gleichzeitig stattfindenden Destination oder Rektifi- 
15 kaiton eines Hydriergemisches in einer Katalysatorpackung durchgeffihrt, wie 

sie vorstehend beschrieben ist. 

REAKTOR 

Die Erfindung betrifft ebenfalis einen Reaktor zur katalytischen Destination, 
der eine Destillationskolonne umfaBt, die gepackt ist mit einer Katalysator- 
packung, wie sie vorstehend beschrieben. Dieser Reaktor kann fur die 
vorstehend beschriebenen Reaktionen verwendet werden. Er weist den Vorteil 
auf, dafi kein Abrieb der Katalysatorpackung beim Befallen und beim 
Betrieb des Reaktors auftritt, daB die Katalysatorpackengen einfach ausge~ 
tauscht werden komea und ein Betrieb des Realtors mit einem minimalen 
Draekveriust moglich ist. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 

30 
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BEISPIEL 1: 

Drahtgewebe in Leinenbindung aus dem WerksiofF Nr. 1.4767 mit einer 
Maschenweite voo 0,18 m nod eiaem Drahtdnrchmesser von 0,112 mm 

5 wurde 5 Stunden bei 900 °C an der Luft erhitzt. AnschlieBend wurde das 
so behandelte Tragergewebe in eiaer OektronenstraUbedampfungsanlage 
beidseitig mit 6 nm Palladium bedampft. Die Schichtdicke wurde mittels 
eines Schwingquarzes gemessen und die Aufdampfrate mit dem Schwingquarz 
gesteuert. Die aufgedampfte- Palladiummenge betrag 138 mg/m 2 . Aus diesem 

io Katalysatorgewebe wurden mooolithische Korper geformt. Dazis wurde mittels 
einer Zafanradwalze ein Teil des Gewebes gewellt. Dieses gewellte Gewebe 
wurde mit giattem Gewebe zusammeageiegt und aufgewickelt. Man erhielt 
so monolithische Formkorper, die dorch PunktsehweiBen gefestigt wurden. 

is Es wurden sodann 2 Katalysatomionoiithe von je 20 cm Hohe und 2 cm 
Durchmesser aus 0,112 m 2 Katalysatorgewebe gefertigt und mit einer Gewe- 
bedichte von 1,79 m 2 /l entsprechend 0,247 g Pd/1 in eine katalytische 

Destillationseinrichtung eingebaut. 

20 BEISPIEL 2: 

Ein glattes Edeistahlgewebe (Werkstoff Nr. 1.4767) mit einer Maschenweite 

von 180 ^ und einem Drahtdurchmesser von 110 p wurde im Ultraschailbad 
gereinigt und ansciilieBend 7 Stonden bei 900 °C an der Luft getempert. 

25 Ein 20 cm breiter Gewebestreifen wurde auf die in einer Ultrahochvakuum- 
Bedampfimgsanlage installierte Wickelvorrichtung aufgespannt und anschlie- 
fiend kontinuierlicfa bei einem Brock von 10' 6 mbar mit 2 nm Pd bedampfL 
Ourch Rfickspulen des Gewebes wurde dieses in einem zweiten Bedamp- 
fungsschritt mit 0,7 nm Bi belegt. Nach dem Aufdampfen wurde das Kataly- 

30 satorvorprodukt 30 Minunten bei 600 °C in einer Elektromuffel formiert. 
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Dazu wnrde der Temperofea in 40 Minuten auf 600 °C aufgeheitzt, 30 
Minutes bei dieser Temperatur gehaiten uod daim abgeschaltet. Nach dem 
Erkalten wirde der Katalysaior aus der Muffel eetnoramen und zu einem 
MoBoiithen verformt. Hierzu wwrden 41 9 5 cm glattes Gewebe mil eimer 
s Zahoradwalze wellenartig verfbnnt und mit 38 cm giattem Gewebe zu&am- 
mengelegt und aufgerollt. Man erhielt so emeu Monolitfakat&tysator mit 
einem Volume* von 67 cm 3 . 
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PATENTANSFRUCHE 



5 1. Verwendung einer Kutalysatorpackimg , die herstellbar ist dutch Auf- 
dampfen und/oder Spuftem mindestens eiaer als Katalysator und/oder 
Promoter aktiven Substanz auf Gewebe, Gestricke oder Folieo ais Tra- 
germaterial, in einem Verfehren zur kataiytischen Destination, bei dem 
eine heterogen-katalytische RaaMoo mil einer gleiehzeteigen Destination 

io oder Refctifikation an der Katalysatorpackuog kombioiert ist. 

2. Verwendnng nach Anspnsch 1,. dadurch gekennzeiebnet, daB die Kataly- 
satorpackung aus mindestens einem Monolitfaen besteht, der aos dem 
Gewebe, Gestrick oder der Folie, die vorzugsweise in Form ernes 

i5 Bandes vorliegen, gebildet wird. 

3. Verwendung each Ansproeh 1 oder 2, dadurch gekennzeiebnet, daB das 
Gewebe, Gestrick bzw. die Foise aus Metal!, vorzugsweise aus Edel- 
stahi besteht. 

20 

4. Verwendung nach Ansprach 3, dadurch gekennzeiebnet, daB das Gewe- 
be, Gestrick oder die Folia vor dem Aufdampfen und/oder Sputtern fur 
0,5 bis 24 Stunden, vorzugsweise 1 bis 10 Standen in s&uerstoffihaltiger 
Atmosphare auf eine Temperator im Bereich von 400 bis 1100 °C\ 

25 vorzugsweise 800 bis 1000 °C erhitzt wird. 



5. Verwendung nach Anspraeh 1 oder 2, dadurch gekemzeichnet, daB das 
Gewebe, Gestrick oder die Folie ms anorganischem Material oder 
Kunststoff besteht. 



30 
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6. Verwendung oach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die als KataSysator aktiven Substanzen ausgewahlt sind aus 
den Elementen der I. und/oder VIL und/oder VIII. Nebengruppe und/- 
©der die Promotoresi ausgewahlt sind aus den Elemeoten der IV. , V. 9 

5 VI. Hauptgrappe, II M IIL, VI. , VIL Nebengruppe, des Periodensystems 

der Elemeote. 

7. Realtor zm katalyiischen Destination, bei der eine heterogeB-kataiytische 
Rraktioa mit einer Destination oder Rektifikation an ekier Katalysator- 

10 packuBg kombiaiert ist, umfessand erne Destillationskoloime, die gepackt 

ist mil eioer Katalysatorpackung, wie sie in einem der vorstehenden 
Aespraefae beschrieben ist. 



15 



8. 



Verwendung des Reaktors nacfa Anspnach 7 far die katalytische Destina- 
tion gem&B einem der Anspriiche 1 bis 5. 
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